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Der reine Tri-thioformaldehyd vom Schmp. 216q der einzige, dessen 
Molekulargewicht einwandfrei zu bestimmen ist, bildet sich bei allen Reak- 
tionen i n  der Hitze, der hochpolymere Thio-formaldehyd vom Schmp. 2470 
bildet sich nur bei Reaktionen in der KaFte und in Gegenwart von konz. 
Sauren. 

71. Julius v. Braun und Rudolf Gossel: mer kohlenstoff-*mere 
und kohlenstoff'-reichere Analoga des Citronellols (I.). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M . ]  
(Eingegangen am 5. Januar 1924.) 

Die Frage des Z u s a m i n c n h a n g e s  z w i s c h e n  c h e m i s c h e r  S t r u k -  
t u r  u n d  G e r u c h  ist eine noch so ungeklarte, daB von Gesetzmldigkeiten 
irgend welcher Art auf diesem Gebiet zurzeit nicht die Rede ist. Stoffc 
ganz verschiedenen chemischen Charakters zeigen oft dieselbe Geruchs- 
nuance, nahe chemische Verwandte riechen oft ganz verschieden. Da syste- 
matische Untersuchungen, die den Geruchsvergleich einer 1 a n  g e r e  n R e  i h e 
von chemisch analog gebauten Stoffen zum Gegenstand haben, erst in iiber- 
aus geringer Zahl vorhanden sind und ein Fortschritt auf diesem Gebiet 
uns gerade durch solche Untersuchungen mit bedingt zu sein scheint, 
so habeii wir, z.T. in Anschlud aa  die Versuche uber die GeruchsqualitAt 
des d- und d, I-Hydro-citronellols I), eines der sehr charakteristisch riechen- 
den Glieder der Fettalkohol-Reihe, das C i t  r o n  e l  lo 1 (I), herausgegriffen 
und es zum Gegenstand folgender Oberlegung gemacht. 

Die Doppelbindung dieses Olefinalkohols ist fur  seine Geruchsnuance 
zweifellos mitbestimmend : denn wenn man sie durch Wasserstoff ab- 
sattigt, so e r W t  man ini 3.7-Dimethyl-octanol, CH, . CII (CH,) . [CH, J 3 .  

CH(CH,) . CH, . CH, . OH, einen Stoff von ganz anderem Geruchscharak- 
ter. An weitemn strukturellen Momenten finden wir im Citronellol die 
vom C-Atom6 abzweigende Methylgruppe und die am Ende gegabelt sit- 
zenden zwei Methylgruppen. Wenn es gelingen wurde, 1. die Doppd- 
bindung im Molekul wandern zu lassen, 2. jede der drei Methylgruppen! 
einesteils zu entfernen, - anderenteils sie mit anderen C-Atomen der 
Grundkette zu verkniipfen und 3. noch weitere Methylgruppen in die 
Grundkette einzufuhren, dann wiirde man ein experimentelles Material 
sammdn, dem man voraussichtlich die Antwort auf die Frage wurde ont- 
nehmen konnen, welches von den drei Momenten: Lage der Doppelbin- 
dung, Anzahl und Lags der Methylgruppen, madgebend fur den Geruch 
des Citronellols ist. 

Es ist uns gelungen zunachst einen Teil dieses Arbeitsprogramms 
auszufiillen : indem wir die 6-Methylgruppe und die Doppelbindung , un- 
verandert in  ihrer Lage festhielten, haben wir die endstbdigen Methyl- 
reste nacheinander teils ganz entfernt, teils nach dsr Enffernung sie an 
anderen Stellen des Molekuls wieder auftreten lassen, teils endlich, ohne 
sie zu entfernen, dem Citronellol-Molekiil noch einen weiteren Methylrest 
zugefuhrt. Wir haben so die Verbindungen I1 bis VIII synthetisiert, die 
wir bis auf IV im Zustande vijlliger Reinheit fassen konnten. 

1) J. v. B r a u n  und W. K a i s e r ,  B. 56, 2268 [1923]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVII. 26 
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c H s ~ ~ :  CH. C H ~ .  C H ~  .cK(cH,). CH, . CH, . OH. 

~;C:CH.CH~.CH,.CH(CH~).CH,.CH~.OH. 
CHs ' 

z>C:CH. CHa . CHa .CH (CH3). CH(CHa). CHs . OH. 
H H>C: CEI. CH, . CH(CH1). CH (CH,). CH (CBa). C& . OH. 

C ~ ~ ~ ~ : ~ ~ . ~ ~ ~ . ~ ~ s . ~ ~ ( ~ ~ 3 ) . c ~ s . ~ ~ s . ~ ~ .  
CHaY3:CH.CH:,.CHs.CH(CHa).CH(CHa).CH.r.0H. H 

C~>C:CH.CHP.CH(CH~).CH(CHa).CH~.CHs.OH. 

CH, C H a ) ~ :  CH. CH, . C H ~  . CEUCH~).  CH (cH~). C H ~ .  OH. 

Die Untersuchung ihres Geruchs, bei der uns Hr. Prof. G i l d e -  
m e i s  ter  in Leipzig in freundlichster Weise unterstutzt hat, ergab zu- 
nbhs t ,  daD VIII dem Citronelbl sehr ahnelt; die Verbindungen 11, I11 und 
IV migen mit dem Citronellol gar keine Verwandtschaft, V, VI und VII 
dagegen einen gewissen Anklang, der bei V am w,enigsten, bei VII am 
meisten ausgesprochen ist. Wir ersehen daraus, diB der Komplex A, 

A) i > C : C  C )  cr;>c : c 
m n n  er an Stelle von B tritt, eine tiefgreifade Bnderung im Geruch bai 
wirkt, nnd daD beim Kompbx C dies schon weniger der Fall ist; daB das 
Hineinflechten weiterer Melhylgruppen in die Grundkette neben dem in 
Sbllung 6 befindlichen Methyl des Citronellols auch keine ausschlaggebende 
Bedeutung besitzt, so daD vermutlich auch die 6-Methylgruppe selber keine 
entscheidende Rolle spielt. Das Wesentliche scheint demnach der ICom- 
plex B oder, weniger ausgesprochen, der Komplex C in einer bestimmten 
Entfernung vom primtiren alkoholischen Hydroxyl zu sein, so daB die wei- 
teren synthetischen Versuche vor allem auf die Synthese von Alkoholen 
(CH,), C : CH . [CH,], . OH, CH, . CH: CH . [CH,In. OH und der Vollstandigkeit 
halber auch von CH2:CH. [CH,In.OH gerichtet 'sein mussen. Wir hoffen, 
nachdem wir uns durch Vorversuche von der Durchfuhrbarkeit dieser Syn- 
thesen iiberzeugt haben, sie in nicht zu ferner Zeit in einwandfreier Form 
auch bewaltigen - zu konnen und mbchten nur noch zweierlei beziiglich 
unserer synthetischen Bemuhungen bemerken . Unsere Alkohole sind sLmt- 
lich inaktiv; sie k6nnen sehr gut zum Vergleich mit dem aktiven Citro- 
nellol herangezogen werden, ohne daB man sie erst in die d- und I-Formen 
zerlegl, Weil der Unterschied in der Geruchsnuance zwischen einem aktiven 
und einem inaktiven Stoff ein nur sehr geringer iste). Und ebenso kann 
die oben erwahnte Citronellol-Fotmel zum Ausgangspunkt und zur Grund- 
lap genommen werden; denn wenn auch die Endgruppierung neuerdings 
Zweifeln begegnets), so ist Gegenstand dieser Zweifel nur die Frage, ob 
sich diese Gruppierung nicht teilweise von selber in CH, . C( : CH,) . C ver- 
wandelt, was dann naturlich auch bei allen synthetisch dargestelltw 
CitronelLol4Iomologen und -Analogen der Fall sein durfte. 

8 )  B. 56, 2268 [1923]. 
2 1  vergl. H a r r i e s  uiid S c h a u w e c k e r ,  B. 34, 1498, 2981 [1901]. 
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Beschreibung der Versuche. 
Fur die Synthese der Alkohole I1 bis VIII haben wir uns der Ref  o r - 

m a  t s k y schen Zink-Halogen-essigester-Methode bedient, die bekanntlich 
schon i.J. 1896 B a r b i e r  und Bouveau l t4 ) ,  ausgehend vom Methyl- 
heptenon, zur Synthese der inaktiven Geraniumslure gedient hat, und die 
einige Jahre splter der eine von uns gemeinsam mit F . S t e c h e l e G )  be- 
nutzt hat, um mit Allyl-aceton als Ausgangsmaterial die urn zwei Methyl- 
gruppen Brmeie doppelt ungesattigte SBure zu gewinnen. Ausgehend von 
den in der eraten Spalte verzeichneten Ketonen, die wir teils mit B r o m -  
ess i g e  s t e r  , teils mit CE -I3 r o m - p r o p i  o n s a u r  e - es t e r kombinierten, 
haben wir die in dcr zweiten Spalte verzeichneten Oxy-ester (resp. die 
zugeh8rigen Oxy-sauren), von da aus die in der dritten Spalte vel'zeichne- 
ten iloppelt-ungesattigten Sauren (resp. ihre Ester) dargestellt, um dann 
SchlisDlich durch energische Natrium-Alkohol-Reduktion die Cdrboxathyl- 
gruppe und die dazu a,P-sfindige Doppelbindung zu hydrieren und zu den 
aul S.374 erwahnten Alkoholen I1 bis VIII zu gelangen: 

Die Synthese sowohl der zwei bis jetzt noch unbekannten ungesattigten 
Ketone, des B - B u t  e n y l  - a c  e t o n s ,  CH,. CH: CH. CH2. CHz. CO. CH3, und 
des asgmm. M e  t h y  1 - b u t  e n  y 1 - a c  e t o n s ,  CH, . CH: CH . CHB. CH (CH,) . 
CO . CH3, als auch der sarntlichen ungesattigten Oxy-ester und Oxy-sauren 
bot lreine besonderen Schwierigkeiten und verlief im allgemeinen glaa. 
Schwieriger erwies sich die zweite Phase: Wir kamen in einigen F a l l e ~  
glatter zum Ziel, als wir den Oxy-ester, in anderen, als wir die Oxy-S~UE 
der Einwirlrung wasserabspaltender Mittel unterwarfen, zuweilen war eine 
mehrmalige Wiederholung der Operation notig, urn die Hydroxylgruppe 
gazlich zu diminieren und 'in der ReiheIV konnte selbst durch mehr- 
ma l ip  Kombination der beiden Wege das Ziel nicht resllos krreicht wer- 
den. Ebenso war es uns in der Regel im ersten Anlauf nicht moglich, in, 
den doppelt ungeslttigten Estern sowohl die Carboxlthylgruppe als auch 
dio dazu a, P-sthdige Doppelbindung zu hydrieren - eine Schwierigkeit, 
der auch B o u v e a u l t  und G o u r m a n d s )  bei der Reduktion des Gerani- 
ums&ure-Ithylesters, ( CH2)2 C : CH . [CH,], . C (CH,) : CH . GO, K, begegnet sind, 
und die sie durch Urnwandlung der Geraniumslure in Dihydro-geranium- 
saure (Citmnellsaure, (CHs),C: CH [CH,], . CH(CI3,) . CH,. CO,H), Vereste- 
rung und dann erst durchgefuhrte Reduktion iiberwanden; ein solcher Um- 
weg erwies sich bei uns uberflussig; denn eine 2-3-mal hintereinander an- 
gewandte Natrium-Alkohol-Reduktion gestattete uns, samtliche Glider der 
einfach ungesiittigten Alkohol-Reihe in einwandfrei reiner Form zu ge- 
w h e n ,  bis auf den AlkoholIV, bei dessen Synthese uns, wie bereits er- 
wahnt, schon die Darstellung der doppelt ungesattigten SLure nicht in rest- 
10s reiner Form gelang, 

Bekanntlich bieten zahlreiche Glider der Citral- und Geraniumslure- 
Rsiho besonders interessante Verhtiltnisse infolge ihrer Fahigkeit, sich in 
einfach ungesattigte cyclische Verbindungen umzulagern. Wie weit unsere 
doppelt ungesattigten Sauren, welche die Luckenbindungen in derselben 
L a p  zueinander, wie die Geraniumskure enthalten, zu einer Cyclisierung 
bleftihigi sind, haben wir leider einstweilen noch nicht priifen konnen, da 

4) C. r. 122, 393 [1896]; vergl. ferner F. T i e m a n n ,  B. 31, 825 [1898]. 
6) B. 33, 1472 [1900]. 6) C, r. 138, 1699 [l904]. 
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das z.T. wertvolle Material vollig fur die Gewinnung der Analoga des 
Citronellols verbraucht wurde. 

-B  u te n y l  - a c e  t o n ,  CH, . CH: CH. CH, . CH, . CO . CH,. 
Der Weg zum Butenyl-aceton verlauft uber den B u t e n y 1 - a c e  t - 

e s s i g e s  t e r ,  CH, . CH: CH. CH, . CH (CO . CH,) . CO, CpH5. LaDt man P-Bu- 
tenylbromid, CH, . CH : CH . CHa . Br 7 )  (1 Mol), auf eine alkohol. Losung von 
1 A t .  Natrium und 1Mol. Acetessigeskr einwirken, so findet eine sehr 
schnelle Umsetzung statt, welche. wie dies bei der sehr goBen Reaktions- 
fahigkdt des Butenylbromids 8 )  zu erwarten war, in recht bedeutendem Um- 
fang neben dem Monobutenylprodukt auch den D i b u t  e n y  1 - a c e t e s s i g - 
e s t e r , (CH, . CH : CH . CH,), C ( C 0 2  C, H5) . CO . CH,, entstehen lafit. Beim 
Fraktionieren verfliichtigt sich der erstere (nach einem kleinen Vorlauf) 
unter 11mm bei 108-1200, der letztere geht innerhalb der folgenden No, 
einen unwesentlichen Ruckstand hinterlassend, iiber. Nochmaliges Rekti- 
fizieren liefert die reine Monobutenylverbindung mit einer Ausbeute von 
50 O/o der Theorie als leichtbewegliche, nicht besonders charakteristisch 
riechende Flussigkeit vom $dp. 112-1140 (11 mm). 

0.1268 g Sbst.: 0.3042g COz, 0.0988 g H20. 
C1,Hi6O3. Ber. C 65.2, H 8.57 Gef. C 65.4, H 8.72. 

Die Dibutenylverbindung (ca. 25 O/o Ausbeute) siedet bei 135-137O 
(12 mm) und besitzt einen etwas unangenehmen Geruch. 

0.1294 Sbst.: 0.3332g CO,, 0.1078g H,O. 
C1,H,,03. Ber. C 70.54, €I 9.31. Gef. C 70.25, H 9.32. 

Bei 3-stdg. Kochen mit der 20-fachen Menge 6-proz. waDrigen Kalium- 
hydroxyds wird der Butenyl-acetessigester vonviegend in der Keton-Rich- 
tung gespalten. Man nimmt das leichtbewegliche, nach Amylacetat riechende, 
mit Atherdampf merklich fluchtige Butenyl-aceton mit Ather auf, trocknet, 
athert vorsichtig ab und fraktioniert, wobei das allermeide (700/o d. Th.) 
unter Atmospharendruck bei 152-1550, unter 9 mm bei 42-43O iibergeht. 

C,H,,O. Ber. C 74.9, H 10.7. Gef. C 74.8, H 11.1. 
0.1089g Sbst.: 0.2988g CO,, 0.1088g HZO. 

di0 II 0.8446; ng = 1.4292; MoL-Refr. C7H180" If. Ber. 34.11. Gef. 34.14. 
Das S e m i c a r b a z o n  bildet sich sehr Ieicht, ist fest und stellt nacli dem Um- 

0.1538 g Sbst.: 33.3ccm N (180, 749iiim). 
krystallisiereii aus verd. Holzgeist g18nzendc Blattchen vom Schmp 970 dar. 

C,€I,,0N3. Ber. N 24.84. Gef. N 25.00. 

asymw. M e  t h y  1 - b u te  n y 1 - a c e  t o n ,  CH, . CH : CH . CH, . CH (CH,) . CO . CHs. 
Methyl-acetessigester und 0-Butenylbromid setzen sich einheitlicher zum 

M e  t h y  1 - b u t e n y 1 - a c e  t e s s i g es ter , CH,.CH : CH . CH2.C(CH,)(C02CBHS). 
CO . CHS, um. hlan erhUt diesen beim Fraktionieren des Reaktionsproduktes 
nach einem geringen Vorlauf als einheitlich bei 120-1220 (20 mm) siedende 
Flussigkeit, die auch keinen ausgesprochenen Geruch besitzt. 

0.1111 g Sbst.: 0.2709g GO,, 0.0906g H 2 0 .  
C ~ l I I ~ 8 0 3 .  Ber. C 66.60, H 9.10. Gef. C 66.52, H 9.12. 

Die Ausbeute iibersteigt 800/0. Die unter den vorhin angegebenen Be- 
dingungen durchzufuhrende Spaltung muD, da sie beim ersten Ma1 unvoll- 
standig bleibt, %ma1 wiederholt werden. Das resultierende Methyl-bubenyl- 

7 )  A. ch. [7]  17, 197 [1899]. 
8)  vergl. J. v. B r a u n  uiid W. S c h i r m a c h e r ,  B. 56, 535 [1923]. 



awton (Ausbeute 700/0 d. Th.) erinnert im Geruch auch an Amylacetat und 
siedet unter 20 mm bei 62-640. 

0.1266g Sbst.: 0.3522g CO,, 0.1282g HZO. 
C8H140.  Ber. C 76.10, H 11.20. Gef. C 75.90, H 11.30. 

di8= 0.8463; n g =  1.4346; MoL-Refr. CsHI4O” IT. Rer. 58.71. Gef. 38.82. 

M e  t h y 1  - 5 - h e p t e n  - 1 - 0 1  - 7 (11). 
Um von dem aus A l l y l - a c e t o n ,  Z i n k  und B r o n i - e s s i g e s t e r  ent- 

stehenden 0 x y - e s t e r , CH, : CH . [CH,], . C (CH,) (OH) . CH, . CO, C, I& zum 
ungesattigten Ester, CH2 : CH . [CH,], . C (CH,) : CH . CO, C,H,, zu gelangen, 
kann man entweder, wie dies bei unseren fruheren Versuchen3) der Fall 
war, den Oxy-ester verseifen, die Oxy-saure mit Essigsaure-anhydrid nnd 
Natriumacetat in die doppelt ungesattigte Liisung verwandeln und diese 
verestern, pder, was sich hier als besonders zweckmaflig erwiesen hat, 
dem Oxy-ester direkt Wasser entziehen. Wenn man ihn, am besten in Por- 
tionen von nicht uber 20 g, rnit der doppelten Gewichtsmenge Kaliumbisulfat 
2Stdn. auf 1500 erwlrmt, so geht e r  in ein dunkelgedarbtes 01 uber, d& 
nach der Behandlung rnit Soda beim Fraktionieren einen kleinen Vorlauf 
bis 1000 (lSmm), eine Hauptfraktion bis 1100 und bis 1300 einen Nachlauf 
liefert. Die Hauptfraktion, die den reinen Ester darskllt, verfluchtigt sich 
beim nochmaligen Destillieren unter 22 mm iin wesentlichen bei 103-1050 
als farbloses 01. Ausbeute 600/0. 

0.1508g Sbst.: 0.3950g CO,, 0.1264g H,O. 
CioH1,O,. Ber. C 71.38, H 9.59. Gef. C 71.46, H 9.38. 

Die Einwirkung von Natrium (10At.) und Alkohol auf den Ester, in 
mlchem die a, P-Lage der erzeugten Doppelbindung schon friiher (1. c . )  
experimentell bewiesen war lo), fuhrt genau wie beim GeraniumsLure-ester 
(vergl. oben) nicht sofort zum reinen einfach ungesattiigten Alkohoi, sondern 
das bei 98-1050 (20mm) siedende Reduktionsprodukt ist noch etwas zu 
wasserstoff-arm und bedarf einer zweiten Reauktion, die dann glatt zum 
Ziielc fuhrt. Der neue Alkohol, der mit 300,J0 Ausbeute gefaBt werden kann, 
siedet unter 22mm bei 97-990 ohne Vor- und Nachlauf, zeigt mit dem 
Citronello1 gar keine Geruchsverwandtschaft, sondern erinmert an das p, y- 
Hexenol11). 

0.1342g Sbst.: 0.3697 g CO,, 0.1506g H,O. 

dig = 0.8562; ng- 1.4470; Mo1.-Refr. CSH,GO If. Ber. 40.20. 

Das mit dem gleichen Volum Benml verdunnte Al ly1  - a c e t o n  setzt 
sich rnit Z i n k  und a - R r o m - p r o p i o n s a u r e - e s t e r  genau so glatt, wie 
rnit Brom-essigester, um. Das in der ublichen Weise isolierte Heaktions- 
pmdukt, CHe: CH.  [CH,I2. C (CH,) (OH) . CH (CH,) . COB C2H5, siedet unter 
lSmm, abgesehen von einem kleinen Vor- und Nachlauf, bei 124-126O 
(750/, Ausbeute) als ziemlich dickes, farb- und geruchloses 61. 

CgHloO. Ber. C 74.98, H 12.58. Gef. C 75.10, H 12.56. 
Gef. 40.01. 

D i m e  t h y l  - 5.6 - h e  p t e n  - 1 - o 1 - 7 (111). 

0.145Og Sbst.: 0.3486g CO,, 0.1258g H,O. 

9)  J. v. B r a u u  und F. S t e c h e l e ,  B. 33, 1472 [1900]. 
l o )  Dieselbe Lage ist so sicher bei allen nachfolgcnd beschrieluenen homologen 

Verbindungen anzunehnien, daB wir dcn direkten Beweis durch oxydativen Abbau 
fir Jberfliissig erachtet hahen. 

C,,H,,03. Ber. C 65.9, H 10.0. Gef. C 65.6, H 9.7. 

11) W a l b a u m ,  J. pr. [2] 96, 245 [1917]. 
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Dio Wasserabspaltung wird hier, im Gtgensatz zum niederen Homolog% 
zwckmabiger iiber die Oxy-saure hinweg vorgenommen, wenn sich auch bei 
der Darstellung der letzteren im Einklang rnit friiheren Beobachtungenl*) 
zei'gt, da5 ein Teil des Oxy-esters bei der Verseifung untar Bildung V O ~  
Allyl-aceton gespalten wind. Die Oxy-saure (Ausbeute s O O / o )  siedet als 
farblosles, sehr zahflussiges und recht unangenehm riechendes 01 unter 
18mm bei 175-1760. 

0.1454 6 Sbst.: 0.3342 6 COe, 0.1212 6 HSO. 
C,H,,03. Ber. C 62.70, H 9.35. GeL C 62.71, €1 9.32. 

Sie geht durch 6-stdg. Sieden am RuckfluBkuhler rnit 2Mol. Essigsaure- 
anhydrid und I Mol. wasserfreiem Natriumacetat und kurzes Erhitzen des 
rnit Wasser abgeschiedenen 01s mit wabrig-alkoholischem Alkali in die dop- 
pelt ungeslttigte %Lure CHI: CH. [CH,], . C (Gas) : C (CH,) . COBH uber, die 
unler l8mm im wesentlichen bei 145-1460 als leichter flussiges, aber eben- 
so unangenehm wie die Oxy-stiure riechendes 01 destilliert. 

0.1170g Sbst.: 0.2990g Cop, 0.0930 g HtO. 
C,H,40e. Ber. C 70.00, H 9.15. Gef. C 69.72, H 8.90. 

Ihr mit 2-proz. alkohol. Schwefelsaure durch 4-stdg. Erhiben zum 
Sieden dargestellter At h y 1 e s t e r zeigte unter 18 mm den Sdp. 103-1050. 

C1,H180,. 13er. C 72.4, H 9.7. Gel. C 72.0, €1 9.7. 
Dieser bedurfte, wie das niedere Homologe, einer 2-maligen Reduktion 

rnit Natrium und Alkohol, um in der Carbox5thylgruppe und der benach- 
barten Doppelbindung Wasserstoff restlos aufzunehmen. Das rnit einer 
Endausbeute von 50 o/o gewonnene Dimethyl-hepteml zeigte den Sdp. 101 
-1020 (20 mm) und einen vom Cihnellol ganz verschiedenen, an das niedere 
Homologo erinnernden, wenn auch mehr minzigen Geruch. 

0.1854 6 Sbst.: 0.4893g COa, 0.1656g II,O. 

0.0802g Sbst.: 0.2230g COe; 0.0880g HSO. 

2' = 0.8741 ; ng = 1.4670; Mol -Relr. CsHl.gO IT. 

Me th  y 1 - a1 1 y 1 - a c e  t o n  , 

CgH,,O. Ber. C 75.98, H 12.7. Gel. C 75.76, H 12.3. 
Ber. 44.8. Clef. 44.4. 

T r  i m e  t h y l -  4.5.6 - h e  p te n - 1-01  - 7 (IV). 
CHI: CH . CB, . CH (CH,) . CO . CZI, is), Z i n  k 

und a - B r o m - p r o p i o n s a u r e - e s t e r  setzen sich recht glatt zum O x y -  
8 s t e r CH, : CH . CHz . CH (CH,) . C ( CH,) (OH) . CH (CH,) . CO, C4 H5 um, der 
nach einem kleinem Vorlauf unter 17mm zwischen 1100 und 1'250, bei ndch- 
maliger Destillation im wesentlichen bei 123-1260 'ds dicke Flussigkeit 
von sehr schwachem Geruch iibergeht. 

0.1586g Sbst.: 0.3902g Cop, 0.1427g HtO. 
C1eH11P04. Ber. C 67.24, H 10.3. G e t  C 67.12, H 10.1. 

So einfach nun die Verknupfung des Keton- und Bromester-Molekiils 
war, 80 uberaus schwierig envies es sich, sowohl dem Oxy-ester als auch 
der ihm entsprechenden Oxy-saure Wasser zu entziehen. Durch wider-  
h o b  kombinierte Einwirkung yon Kaliumbisulfat und von Essigsaure-anhy- 
drid kannten w;r schlieblich ein unter 18mm urn 1100 siedendes Produkft 
fassen, das im wesentlichen aus dem doppelt ungesattigten Ester CHP:CH. 
CH2. CH (CH,) . C (CH,) : C (CH,) . CO, Ca H5 bestand, aber noch nicht ganz frei 
von Oxy-ester war und das bei der Natrium-Alkohol-Behandlung einen urn 
105O siedenden, im wesentlichen wiederum aus dem Trimethyl-heptenol be- 

l t )  J. v. B r a u n ,  A. 314, 168 [1900]. 18) vergl. A. 278, l l  [1894]. 



sbhenden Alkohol lieferte, der sicli aber auch nicht analysenrein erwies. 
Das fur unseren Zweck Wesentliche konnkn wir aber an dem Priiparat 
fmtstellen, daI3 namlich ein an Citronallol erinnernder Geruch nicht in die 
Erscheinung trat, was ungeachtet der Verunreinigungen der Fall hatte sein 
miissen, wenn zwischen den isomeren Verbindungen I und 1V eine deut- 
liche Geruchsanalogie vorhanden gewesen ware. 

M e t h y 1 - 6 - o c t e n - 2 - o 1 - 8 (V ) . 
Dler O x  y - e  s t ,er  Ch3. CH: CH. CH, . CH, . C (CH,) (OH). CH,. CO, C,H, 

entsteht aus B u t e n y l - a c e t o n ,  Z i n k  und B r o m - e s s i g e s t e r  mit ahn- 
lich guter Ausbeute (750/,) wie das analoge Produkt aus Allyl-aceton, 
s i d e t  unter 10 mm bei 121-1220 und ist , ziemlich geruchlos. 

0.1392g Sbst.: 0.3382g COB, 0.1272g H,O. 
CILHzo08.  Ber. C 65.95, €I 10.6. Gel. C 65.20, €1 10.3. 

Zui. G'ewinnung des in der Uberschrift genannten Alkohols erwies es sich 
za7eckma13ig, den Weg uber die Oxy-saure einzuschlagen, die mit 800/, Aus- 
be,ute durch alkalische VerseiEung gewonnen werden kann, dickflussig ist, 
lueinen sehr angenehmen Geruch besitzt und unter 16mm bei 177-180° 
siedet. 

0.1246 g Sbst.: 0.2852 g C02,  0.1068g H,O. 
C,H,,03. Ber. C 62.77, 1-1 9.36. Gef. C 62.50, H 9.59. 

Unbr den .vorhin geschilderten Bedingungen geht sie rnit 70 O/,, Aus- 
beute in die doppelt ungesattigte Saure (Nor-geraniumsgure), CH, . CH: CH. 
[CH,], . C (CH,) : CH . C02H, ~ k r ,  die unter 18 mm bei 149-150O siedet, 
Mcht fliissig ist, auch einen unangenehmen Geruch auflweist und beim 
Kochen mit 2-proz. alkohol. Schwefelslure in ihren unter 18mm bei 114 
-1150 siedenden Athylester verwandel t wird. 

0.1048 g Shst.: 0.2766 g CO,, 0.0920 g H20.  
C,,€I,802. Ber. C 72.40, H 9.95. Gef. C 72.10, H 9.82. 

Im Gegensatz zum Methyl-6-hepten-1-01-7 kann das Methyl-6-octen-2- 
01-8 ,aus de,m doppelt ungeaattigten Esher schon durch einmalige Behand- 
lung rnit Natrium (10At.) und Alkohol v611iz rein gewonnen werden. Das 
Produkt siedet unter 20mm bei 109-1110 und lal3t neben vonviegend 
terpentinartigem Geruch ganz schwach die Citronellol-Nuance hervortreten. 

C,H,,O. Ikr.  C 75.98, €1 12.75. Gef. C. 75.57, €1 12.40. 
0.1368 g Sbst.: 0.3840g CO,, 0.1536g H,O. 

4' = 0.8674; n g  = 1.4560; MoLRefr. CpHteO 19. Ber. 44.82. Get 44.44. 
Die Ausbeute an dem neuen Alkohaol (Nor-citronellol) betrlgt 30 O/,,. 

In der alkalischen Reduktimonsflussigkeit ist die einfach ungesattigtie Saure, 
CHs . CH : CH . [CH,], . CH (CH,) . CH, . CO,H, cnthalten, welche als ziemlich 
dicldiche, nicht krystallisierende Plussigkeit unter 18 mm bei 145-1460 
sied6t. 

0.1203g Sbst.: 0.3035g C02, 0.1064 g H20.  
C,Hls02. Uer. C 69.10, H 10.32. Gef. C 68.82, H 9.90. 

di5 = 0.9558; a:: = 1.4635; Mol.-1Eefr. C9H 6 0 0 . .  i=I'. Ber. 44.83. G d .  46.04. 

Sic. laGt sich glatt zu dem u n k r  21mm bei 109-1110 siedenden dthyl- 
ester vereslern (CllH,,O,. Uer. C 71.68, H 10.9. Ge€. C 71.86, II 10.67). 

D i m e  t h y l  - 6.7 - o c tk  n - 2 - o 1 - 8 (VI). 
Die mit gleicher Ausbeute wie rnit Brom-essigester auch mit a-Brom- 

propions,aur?e-ester verlaufende Umsetzung des Butenyl-acetons fuhrt zu 
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h i  unter 20 mm bei 139-1420 siedenden 0 x y - e s t e r ,  CH, . CH: CH . CHe 
CHe . C (CH,) ( O H ) .  CH (CH,) . CO, C,H5, der rnit Kaliumbisulfat zu 50 o/o in 
den doppelt UngesiittigtenEskr, CH,.CH: C H .  [CH,],.C(CH,) : C(CH3).COeCeH5, 
iibergeht. Dieser siedet unter 19 mm bei 115-1160. 

0.1594g Sbst.: 0.4000g CO,, 0.1378g H,O. 
C,,HzoOz. Ber. C 73.41, H 10.32. Gef. C 73.06, €1 10.26. 

Er besitzt einen leidlich angenehmen Geruch, wiihrend die gleichzeitig 
mit ientstehende, mit der Geraniumsaure isomere, durch Soda vom Ester ab- 
trennbare, doppelt ungesattigte Saure, deren Sdp. unter 20mm bei 152 
-1550 liegt, ausgesprochen unangenehm riecht. 

0.1418~ Sbst.: 0.3690g C02, 0.1193g HaO. 
C,,H,,O,. Ber. C 71.38, H 9.50. Gef. C 71.00, H 9.41. 

Die gewunschte Reduktion des Esters zum Dimethyl-octenol erfolgt voll- 
standig erst nach 2-maliger Behandlung rnit Natrium. Das new Isomere des 
Citronellols siedet unter 21 mm bei 111-112n, riecht auch noch terpenart$g 
zugleich aber an Citronellol, und zwar etwas mehr'als das niedere Homo- 
loge V terinnernd. 

0.0924g Sbst.: 0.2614g COa, 0.1074g HzO. 
C,,H,oO. Ber. C 76.80, H 12.90. Gef. C 77.10, €I 13.00. 

dzl = 0.8775; mi1  = 1.4670; Mo1.-Refr. CloHtoO IT. Ber. 49.43. Gel. 49.39. 

D i m e t h y 1 - 5.6 - o c t e n - 2 - o 1 - 8 (VII). 
M e t h y l  - b u t e n y l  - a c e t o n ,  Z i n k  und Brom - e s s i g e s t e r  setzen 

sich rnit der iiblichen Durchschnittsausbeute von 700/,, zum Oxy - e s  t e r ,  
CH, . CH : CH . CH2. CH (CH,) . C (OH) (CH,) . CH, . C 0 8  C, H5, um, der unter 
20 mm bei 137-139" siedet und geruchbs ist. 

0 .1536~  Sbst.: 0.3802g COa, 0.1386g HBO. 
Clp HeaO,. Ber. C 67.24, H 10.30. Gef. C 67.50, H 10.10. 

Er geht durch Behandlung mit Kaliumbisulht, die aber 2-ma1 wie- 
derholt werden mu13, ~JI den wegen dieser Doppelbehandlung nur rnit 
schlechter Ausbeute (25-30 0,';) zu fassenden doppeit ungesattigbn Ester, 
CH, . CH: CH . CH, . CH (CH,) . C (CH,) : CH . CO, C2 H5, iiber. Dieser, der rnit 
dem Geraniumsaure-ester ebenso isomer wie der unter VI beschriebene 
Ester C12 Hzo 02, ist, siedet unter 20 mm bei 123-1244 riecht recht ange- 
nehm und liefert bei 2-maliger Natrium-Alkohol-Reduktion das neue Citro- 
nelbl-Isomere von der FormelVII in reiner Form (Ausbeute ZOO/,,). Es 
siedet unter 17mm bei 114-1150 und erinnert noch mehr als VI im Geruch 
an das Citronellol. 

0.1584 g Sbst.: 0.4438 g CO,, 0.1792 g HaO. 

c4'= 0.8775; mg= 1.466; Mo1.-Refr. CsHaoO IT. 
C,,HpoO. Ber. C 76.85, H 12.7. Gef. C 76.45, H 12.7. 

T r i m e  t h y l  - 2.6.7 - o c  t e n  - 2 - o 1 - 8 (VIII). 

Ber. 49.43. Gef. 49.29. 

Aus M e t h y l  - h e  p t e n o  n ,  Z i n k  und a - B r o m  - p r o p  i o n s  Bur& - 
8 s  ter  kann man den 0 x y  - e s t e r ,  (CH,), C :  CH. CH, . CH2. C (OH) (CH,) . 
CH (CH,) . CO, C, H5, ebenso glatt wie rnit Brom-essigester das niedere 
Homologe gewinnen. Er siedet als dickes, farbloses 01 unter 16 mm bci 1450. 

C13H~,0,. Ber. C 68.30, €1 10.50, Gef. C 68.40, €1 10.30. 

2-stdg. Erhitzien mit der doppelten Gewichtsmenge Kaliumbisulfat auP 
1500 liefert oin von 120 his gegen 1500 (20mm) siedendes 61, aus dem durch 

0.1414 g Sbst.: 0.3515 g CO,, 0.1388g H,O. 



2-maliges fraktioniertes Destillieren die reine, dem Geraniumsiiwe-ester 
bmologe Verbindung, (CH,), C: CH . CH, CH, . C (CH,) : C (CH,) . COz CzH5, 
bei 126-1280 siedend mit 60 O/,, isoliert werden kann. 

0.1391 g Sbst.: 0.3760g CO,, 0.1305g H,O. 
C13He202. Ber. C 74.20, H 10.50. Gef. C 73.75, I1 10.50. 

Reines T r i m e t h y l  - o c t e n o l  (Homo - c i t r o n e l l o l )  kann man hier- 
aus, im Gegensatz zur Reduktion des Geraniumsaure-esters, schon durcb 
einmalige Behandlung mit absol. Alkohol und Natrium fassen. Es ist leicht- 
fliissig, wis Citronellol, und siedet unter 20mm bei 125-1270. 

0.1207g Sbst.: 0.3420g CO,, 0.1399g HZO. 
CllH,,O. Ber. C 77.57, H 13.03. Gef. C 77.30, €1 12.98. 4' = 0.8860; n g  = 1.4726 ; Mo1.-Refr. GI, Hla 0 17. 

Im Geruch nshert es sich dem Citronellol bedeutender als die Alkohole 
VI und VII mit der Endgruppierung CH,. CH: C, und es ist charakteristisch, 
daD die Geruchsnuance sich beim Aufbewahren tindert und zwar verfeinert 
wird; es ist mo:lich, daO sich, wie dies beim Citronellol nicht amge- 
schlossen ist, auch hier ein Gleichgewicht der zwei Formen mit den End- 
gruppierungen (CH,), C : C . und CH3 . C ( : CH,) . C . herstelk 

Ber. 64.05. Oef. 53.85. 

72. Julius v. Braun, Walter Gmelin und Adolf Petzold: 
tfber Bz-Tetrahydro-ch~noline und ihre Derivate (IV.). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 5. Januar 1924.) 

Die bisher von uns auf dem Gebiete der H y d r i e r u n g  v o n  C h i -  
n o l i n - D e r i v a t e n  ausgefuhrten Versuchel) haben gezeigt, daD bei 
Gegenwart von N i c k e 1 2 )  im Pyridinkern mit Alkylresten beladene Chino- 
line den Wasserstuff zum Teil in der stickstoff-freien Halfte des Molekuk 
aufnehmen, statt ibn, wie das beim Chinolin selber u d  seinen Bz-Alkyl- 
dmivaten der Fall ist, a u s s c h 1 i e D 1 i c h in die stickstoff-haltige HLlfte 
zu dirigierlen. Dieser, der Bz-Hydrierung anheimfallende Teil betrfigt 4 O/* 

h i m  2-Methyl-chinoh (Chinaldin), 33 O/,, beim 3-Methyl-chinolin, ehnso-  
vie1 beim 4-Methyl-chinolin (Lepidin) und erfahrt eine Steigerung auf ! N O / *  

beim 3-Amyl-chinolin, auf 440/0 beim 2.3-Dimethyl-chinolin und auf 80 O/& 

2wim 2.4-Dkethyl-cihinoli3, J wje zwei getremte Alkylreste wirkt auch eine 
geschlossene Polymethylenketb, denn die Bz-Hydrierung erreicht einen 
Betrag von 480/0 beim 2.3-Trimethylen-chinolin und Qon 49 O l 0  beim 
2.3-Tetramethylen-chinolin (Tetrahydro-acridin). Es geht also aus diesen 
Zahlen hervor, daD je grol3er die Belastung der Pyridinhalfte durch Alkyl- 
mste ihrer Zahl und GrijDe nach ist, um so weniger empfanglich der  
stickstoff-haltige Kern im Vergkich zum stickstoff-freien fur eine Wasser- 
stoff-Aufnahme sein muO, ein Resultat, das an die Feststellung von S k i t a  
bei den Pyridinen 3)  erinnert, wonach sie d t  zunehmender Alkylierung 
immer schwieriger hydrierbar werden. 

1) B. 55, 3779 [1922], 56, 1338, 1347 [1923]. 
2)  Wir lassen dabei die Frage unerGrtert, ob es das aus dem Nickelsalz ent- 

stehende metallische Nickel oder Nickeloxyd ist, das bei der von uns gewahltem 
Versuchsanordnung als Wasserstoff-Ubertrlger wirkt. 

a) B. 49, 1597 [1916]. 




